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Abstract of WO024781 5 

The invention relates to a catalyst for the hydrogenation of C4 dicarboxylic acids and/or derivatives 
thereof, preferably maleic anhydride, in the gas phase, characterised in that said catalyst comprises 5 to 
100 wt %, preferably 40 to 90 wt % copper oxide and 0 to 95 wt %, preferably 10 to 60 wt % of one or 
more metals, or compounds thereof, from the group comprising Al, Si, Zn, Pd, La, Ce, elements of groups 
III A to VIII A and of groups I A and II A as active mass and said mass is deposited on an inert support in 
the form of a thin layer. 
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~ (54) Title: CATALYTIC COATING FOR THE HYDROGENATION OF MALEIC ANHYDRIDE AND RELATED COMPOUNDS 
= TO GIVE y-BUTYROLACTONE, TETRAHYDROFURAN AND DERIVATIVES THEREOF 



(54) Bezeichnung: SCHALENKATALYSATOR FUR DIE HYDRIERUNG VON MALEINSAUREANHYDRID UND 
VERWANDTEN VERBINDUNGER ZU y-BUTYROLACTON UND TETRAHYDROFURAN UND DERIVATEN DAVON 



4 (57) Abstract: The invention relates to a catalyst for the hydrogenation of C 4 dicarboxylic ;wkh and/oi derivatives thereof, preferably 
s maleic anhydride, in the gas phase, characterised in that said catalyst comprises 5 to 100 wt %, preferably 40 to 90 wt % copper 
^ oxide and 0 to 95 wt %, preferably 10 to 60 wt % of one or more metals, or compounds thereof, from the group comprising Al, Si, 
4 Zn, Pd, La, Ce, elements of groups EI A to VIII A and of groups I A and II A as active mass and said hie 
3 support in the form of a thin layer. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen Katalysator fur die Ilydrierung von C 4 -Dicarbonsauren 
und/oder deren Derivaten, vorzugsweise Maleinsaureanhydrid, in der Gasphase, dadurch gekennzeichnet, daB dieser Kalalysator 5 
bis 100 Gcw.-%, vorzugsweise 40 bis 90 Gcw.-% Cu-Oxid und 0 bis 95 Gcw.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gcw.-% cincs odcr mchrcrcr 
Metalle oder deren Verbindungen aus der Gruppe beslehend aus Al, Si, Zn, Pd, La, Ce, den Elementen der Gruppen HI A bis VIII A 
sowie den Gruppen I A und II A als aktive Masse aufweist und diese Masse auf einem inerten Tragermaterial in Form einer dilnnen 
Schicht aufgebracht ist. 
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5 Schalenkatalysator fur die Hydrierung von Maleinsaureanhydrid 

und verwandten Verbindungen zu y-Butyrolacton und 
Tetrahydrofuran und Derivaten davon 



10 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellimg von gegebenenfalls 
alkylsubstituiertem y-Butyrolacton und Tetrahydrofuran durch katalytische Hydrierung in 
der Gasphase von Substraten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 
Maleinsaure und Bemsteinsaure und Derivaten dieser Sauren. Darunter werden im 
15 Rahmen der vorliegenden Erfindung Ester und Anhydride verstanden, wobei diese ebenso 
wie die Sauren einen oder mehrere Alkylsubstituenten aufweisen konnen. Es Vvird ein 
Schalenkatalysator verwendet, der aus einem inerten Tragermaterial mit einer darauf 
angebrachten dunnen Schicht enthaltend Cu- und Al-Oxide besteht. 

20 Die Herstellung von y-Butyrolacton (GBL) und Tetrahydrofuran (THF) durch 
Gasphasenhydrierung von Maleinsaureanhydrid (MSA) ist eine seit vielen Jahren bekannte 
Reaktion. Zur Durchfuhrung dieser katalytischen Reaktion sind in der Literatur zahlreiche 
Katalysatorsysteme beschrieben. Diese sind zum groBen Teil Cr-haltig. Je nach 
Zusammensetzung des Katalysators und den gewahlten Reaktionsparainetern werden mit 

25 derartigen Katalysatoren unterschiedliche Produktverteilungen erreicht. 

Mogliche weitere Edukte zur Herstellung von GBL und THF sind neben MSA die 
Maleinsaure selbst, Bemsteinsaure und deren Anhydrid sowie die Ester dieser Sauren. 
Sollen GBL und THF hergestellt werden, die Alkylsubstituenten aufweisen, so bietet es 
30 sich an, von den vorstehend genannten Sauren, Estern und Anhydriden auch die 
entsprechend alkylsubstituierten Spezies zu verwenden. 



In der US 3,065,243 ist ein Verfahren offenbart, bei dem Kupferchromit als Katalysator 
dient. Laut Beschreibung und Beispielen entstehen bei dieser Reaktionsfuhrung noch 
35 betrachtliche Mengen an Bernsteinsaureanhydrid (BSA), das im Kreis gefahren werden 
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muB. Wie bekannt ist, treten dabei haufig verfahrenstechnische Probleme aufgrund der 
Kristallisation des BSA oder auch daraus entstehender Bernsteinsaure mit anschlieBender 
Verstopfung von Rohrleitungen auf. 

5 Die Offenbarung von weiteren Kupferchromit-Katalysatoren zur Hydrierung von MSA 
findet sich zum Beispiel in den Druckschriften US 3,580,930, US 4,006,165, der EP-A 638 
565 sowie der WO 99/38856. Laut Offenbarung lassen sich mit den dort beschriebenen 
Katalysatoren hohe Ausbeuten an GBL erzielen. THF wird jeweils nur in Spuren gebildet. 
Oftmals ist es jedoch so, daB hohere Mengen an THF aus mehreren Griinden erwiinscht 
10 sind. 

Ein Verfahren, das dies gestattet, wird in der US 5,072,009 offenbart. Die gemaB diesem 
Patent verwendeten Katalysatoren entsprechen der allgemernen Formel CuiZn b Al c M d O x , in 
der M mindestens ein Element ist, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus den 

15 Gruppen IIA und IIIA, VA, VIII, Ag, Au, den Gruppen IIIB bis VIIB sowie Lanthaniden 
und Aktinoiden des Periodensystems der Elemente; b ist eine Zahl zwischen 0,001 und 
500, c eine Zahl zwischen 0,001 und 500 und d eine Zahl von 0 bis < 200 und x entspricht 
der Anzahl an Sauerstoffatomen, die nach den Valenzkriterien notwendig sind. Obwohl 
ausgesagt wird, daB die Katalysatoren entsprechend dieser Patentschrift kein Chrom 

20 enthalten miissen, werden in alien Beispielen chromhaltige Katalysatoren beschrieben. 
Nach diesen Beispielen wird eine maximale THF-Ausbeute von 96% erhalten, die 
Hydrierung wird bei Drucken von 20 bis 40 bar durchgefuhrt. 

Ein zweistufiges Katalysatorsystem zur Hydrierung von MSA ist in der Patentschrift US 
25 5,149,836 beschrieben. Der Katalysator fur die erste Stufe ist chromfrei, der Katalysator 
fur die zweite Stufe basiert auf Cu-Zn-Cr-Oxiden. 

Prinzipiell nachteilig an alien oben beschriebenen Katalysatorsystemen ist die 
Anwesenheit von Chromoxid, dessen Verwendung aufgrund der akuten Toxiditat 

30 vermieden werden sollte. Auch derartige Cr-freie Katalysatorsysteme zur Herstellung von 
GBL durch Hydrierung von MSA sind im Stand der Technik beschrieben. Beispiele fur 
derartige Katalysatorsysteme finden sich in den Druckschriften WO 99/35139 (Cu-Zn- 
Oxid), WO 95/22539 (Cu-Zn-Zr) sowie der US 5,122,495 (Cu-Zn-Al-Oxid). Alle diese 
Katalysatorsysteme ermoglichen hohe Ausbeuten an GBL, bis zu 98%, dabei wird die 

35 Bildung von THF jedoch nicht oder nur in Spuren beobachtet. Zwar lafit sich dessen 
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Bildung, wie bekannt ist, durch eine Erhohung der Reaktionstemperatur oder langere 
Verweilzeiten im Realctor begiinstigen, gleichzeitig steigt jedoch auch der Anteil 
unerwunschter Nebenprodukte, beispielsweise Butanol, Butan, Ethanol oder Ethan. 

5 Ein ausschlieBlich aus Cu- und Al-Oxiden aufgebauter Katalysator fur die MSA- 
Gasphasenhydrierung zu GBL wird in der WO 97/24346 offenbart. Auch hier fmden sich 
die gleichen Nachteile wie bei den im vorstehenden Absatz beschriebenen Druckschriften, 
namlich nur untergeordnete Bildung von THF, die lediglich durch extreme 
Reaktionsbedingungen gesteigert werden kann. 

10 

Die Verwendung eines Katalysators mit prinzipiell gleicher Zusammensetzung wie in der 
WO 97/24346 beschrieben, namlich basierend auf Cu-Al-Oxiden, wird auch in der JP 2 
233 631 offenbart. Das Ziel dieser Erfindung liegt dabei darin, die Hydrierung von MSA 
so durchzufuhren, daB als Hauptprodukte THF und 1 ,4-Butandiol neben nur geringen oder 

15 gar keinen Mengen GBL entstehen. Dieses wird dann durch die Verwendung der auf 
gemischten Cu-Al-Oxiden basierenden Katalysatoren sowie durch Einhalten bestimmter 
Reaktionsbedingungen erreicht. Typische, mit diesem Verfahren erhaltene Mischungen 
enthalten ca. 15 bis 20 Mol-% 1,4-Butandiol und 60 bis 80 Mol-% THF, wobei die Menge 
an THF sogar entsprechend einem Beispiel auf tiber 99 Mol-% gesteigert werden kann. 

20 Dies wird dadurch erreicht, daB GBL als Losungsmittel eingesetzt wird, und zwar in einem 
mehrfachen UberschuB. Wird dagegen ohne Losungsmittel gearbeitet, sinken die 
Ausbeuten betrachtlich, auf Werte um 75%. 

Alle die in den oben genannten Druckschriften offenbarten Katalysatoren weisen als 
25 gemeinsames Merkmal auf, daB sie einen einheitlichen Strukturaufbau besitzen. Dabei sind 
die vorliegenden Komponenten innig miteinander vermischt, wodurch die Struktur im 
wesentlichen homogen wird und der Katalysator keine groBeren, unterschiedlich 
aufgebauten Bestandteile aufweist. 

30 Die EP-A 0 404 408 dagegen offenbart einen Katalysator fur die MSA-Hydrierung, dessen 
Aufbau prinzipiell anders ist als der Katalysatoren in den vorstehend genannten 
Referenzen. Das katalytisch aktive Material entspricht dabei im wesentlichen dem 
Material, das in der oben zitierten US 5,072,009 offenbart ist. Das Material wird dann auf 
einen im wesentlichen inerten, mindestens teilweise porosen, eine aufiere Oberflache 

35 aufweisenden Trager aufgetragen. Das katalytisch aktive Material haftet an der aufleren 
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und inneren Oberflache des Tragers. Im Gegensatz zu dem entsprechenden, nicht auf 
einem Trager angebrachten Katalysator, der als Hauptprodukt THF liefert, entsteht hierbei 
GBL als bevorzugtes Produkt. Auch hierbei enthalten samtliche in den Beispielen 
verwendeten Katalysatoren Cr. Nachteilig ist hierbei auch die grofle Menge an gebildetem 
5 BSA. 

Alle die in den vorstehend genannten Druekschriften beschriebenen Katalysatortypen 
weisen den Nachteil auf, dafi sie noch eine groBe Menge an unerwunschtem Nebenprodukt 
liefern bzw. nur fur die Herstellung ernes der prinzipiell erwiinschten Hauptprodukte THF 
10 und GBL einsetzbar sind. Haufig enthalten die Katalysatoren auch Cr. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, einen Katalysator fur die 
Gasphasenhydrierung von Maleinsaure und/oder Bernsteinsaure und/oder den oben 
erwahnten Derivaten zur Verfugung zu stellen, der variabel zur Herstellung von 
15 gegebenenfalls substituiertem THF und/oder GBL einsetzbar ist. Der Katalysator soil dabei 
Cr-frei sein. Insbesondere soli dieser Katalysator unter entsprechenden 
Reaktionsbedingungen hohe Ausbeuten an THF mit gleichzeitig geringer Bildung von 
unerwunschtem Nebenprodukt ermoglichen. 

20 Diese Aufgabe wird gelost durch einen Katalysator fur die Hydrierung von C 4 - 
Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten in der Gasphase, dadurch gekennzeichnet, daB 
dieser Katalysator 5 bis 100 Gew.-% Cu-Oxid und 0 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer 
Metalle oder deren Verbindungen aus der Gruppe bestehend aus Al, Si, Zn, La, Ce, den 
Elementen der Gruppe III A bis VIII A sowie der Gruppe I A und II A als aktive Masse 

25 aufweist und diese Masse auf einem inerten Tragermaterial in Form einer dunnen Schicht 
aufgebracht ist. 

Die Gruppen des Periodensystems der Elemente werden im Zusammenhaug mit der 
vorliegenden Erfmdung nach der alten IUPAC-Nomenklatur bezeichnet. 

30 

Unter dem Begriff C4-Dicarbonsauren und deren Derivate werden im Bezug auf die 
vorliegende Anmeldung verstanden Maleinsaure und Bernsteinsaure, die gegebenenfalls 
einen oder mehrere CrCe-Alkylsubstituenten aivfweisen sowie die Anhydride und Ester 
dieser gegebenenfalls alkylsubstituierten Sauren. Ein Beispiel einer solchen Saure ist 
35 Citraconsaure. Vorzugsweise wird MSA eingesetzt. 
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Die Aktivmasse eines erfmdungsgemaBen Katalysators besteht aus an sich bekanntem Cu- 
Oxid, das optional eines oder mehrere weitere Metalle aus der vorstehend genannten 
Gruppe oder deren Verbindungen aufweisen kann. Vorzugsweise enthalt die Aktivmasse 
5 kein Cr. Der Anteil an Cu-Oxid liegt bei Werten von 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 40 
bis 90 Gew.-%. Das andere oder die anderen Metalle bzw. deren Verbindungen sind in 
Anteilen von 0 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% vorhanden. Es wurde 
beobachtet, dafi sich die Aktivitat des Katalystors mit steigendem Cu-Oxid-Anteil 
prinzipiell erhoht. Der Katalysator enhalt in der Aktivmasse vorzugsweise noch eines oder 
Id mehrere weitere Metalle aus der Gruppe bestehend aus Al, Si, Zn, La, Ce, den Elementen 
der Gruppen IIIA bis VIIIA sowie den Gruppen IA und IIA oder eine Verbindung dieser 
Metalle entlialten, wobei die Verbindung vorzugsweise ein Oxid ist. Vorzugsweise wird 
als ein weiteres Metall ein Metall aus der Gruppe bestehend aus Al, Si, Ti, Zn, Zr, Pd, La 
und/oder Ce oder eine Verbindung davon, vorzugsweise ein Oxid, eingesetzt. 

15 

Es ist mehr bevorzugt, das weitere Metall aus Pd, Zn, Zr und/oder Al oder deren 
Verbindungen auszuwahlen. hi dieser bevorzugten Ausfuhrungsforni liegt die Menge an 
Cu-Oxid bei Werten von 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 40 bis 90 Gew.-%, die Menge an 
Pd-, Zn-, Zr-, und/oder Al-Oxid betragt 90 bis 10 Gew.-%, insbesondere 60 bis 10 Gew.- 

20 %. Wenn neben Cu-Oxid noch eines der genannten Metalle oder eine Verbindung davon 
vorliegt, ist es bevorzugt, wenn dies Al oder Aluminiumoxid ist. In diesem Fall sind dann 
entweder keine weiteren oder lediglich ein weiteres Metall oder eine Verbindung davon 
vorhanden. Ist noch ein weiteres Metall vorhanden, ist dies vorzugsweise Pd oder ein Oxid 
davon. Der erfindungsgemafie Katalysator besteht also, neben gegebenenfalls den ublichen 

25 Verunreinigungen, insbesondere aus Cu und Al oder den Oxiden davon oder Cu, Al und Pd 
oder den Oxiden davon, wobei beide Ausfuhrungsformen gleichberechtigt sind. Der 
gemischte, erfmdungsgemaB verwendete Katalysator kann die jeweiligen Metalle in Form 
eines Salzes, vorzugsweise des Oxids, oder in elementarer Form enthalten. Diese entstehen 
insbesondere unter einer reduzierenden Wasserstoffatmosphare. Wenn der Katalysator die 

30 vorstehend erwahnten Metalle oder Verbindungen davon enthalt, sind vorzugsweise keine 
weiteren Bestandteile auBer gegebenenfalls den ublichen dem Fachmann bekannten 
Verunreinigungen enthalten. 

Die Aktivmasse wird auf an sich bekannte Weise dargestellt, beispielsweise durch 
35 Ausfallen der entsprechenden Metallcarbonate und/oder Hydroxide in wassriger Losung, 
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Waschen, Trocknen und Calcinieren. Die Metallcarbonate oder Hydroxide sind 
beispielsweise durch Losen der entsprechenden Metallsalze in Wasser und Zugabe von 
Sodalosung erhaltlich. Als Metallsalze kommen beispielsweise Nitrate, Sulfate, Chloride, 
Acetate oder Oxalate zum Einsatz. Die Masse wird dann auf dem Trager in iiblicher Weise 
5 aufgebracht, beispielsweise indem das pulvrige Oxidgemisch in einer Ruhrtrommel in 
Anwesenheit eines Binders oder Klebers mit dem Trager vermischt wird. Es ist auch 
moglich, den Trager mit Precursor-Substanzen der Aktivmasse, beispielsweise den 
erwahnten Carbonaten, Nitraten, Oxalaten oder Hydroxiden der jeweiligen Metalle zu 
behandeln. Die jeweiligen Metallverbindungen konnen dabei vermischt und in einem 
10 Arbeitsschritt oder auch nacheinander aufgebracht werden. Dieser vorbehandelte Trager 
wird dami einer Warmebehandlung zui' Herstellung der Aktivmasse unterzogen. 

Es ist schlieBlich auch moglich, den Katalysator herzustellen, indem die pulvrige 
Aktivmasse und der Trager im Wasser oder einer organischen Fhissigkeit suspendiert und 
15 das Wasser oder die organischc Fliissigkeit bis zur Trockcnheit, beispielsweise durch 
ErwSrmen, entfernt werden. 

Der Anteil der Aktivmasse an der Gesamtmasse des Katalysators liegt bei Werten von 5 
bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-%. Im Fall des Uberschreitens dieser Werte 
20 wird ein Verhalten erreicht, das sich demjenigen eines Vollkatalysators mit der gleichen 
Aktivmassenzusammensetzung annahert. Bei zu niedrigem Gehalt an Aktivmasse ist 
dagegen eine zu niedrige Aktivitat bezogen auf die Raumerfullung des Katalysators 
festzustellen. 

25 Materialien, die sich zur Herstellung des Tragers eignen, sind dabei an sich bekannte, nicht 
porose Tragermaterialien. Die Trager sollten dabei eine Oberflache von < 0,5 m 2 /g sowie 
eine Porositat von < 0,05 cm 3 /g aufweisen. Gegenuber porosen Tragem, die beispielsweise 
entsprechend der EP-A 404 408 verwendet werden, erreicht man derart eine hohere 
mechanische Stabilitat sowie ein hoheres Scbiittgewicht des Katalysators. Zudem existiert 

30 keine Grenze, oberhalb derer der Trager aufgrund der Beladung des gesamten 
Porenvolumens keine Aktivmasse mehr aufnehmen kann. Beispiele geeigneter 
Tragermaterialien umfassen Aluminiumoxid, Sinterkorund (hochgegluhtes OC-AI2O3), 
Aluminiumsilikate wie beispielsweise Mullit, Magnesiumsilikate wie beispielsweise 
Steatit, Magnesium-Aluminium-Silikate wie beispielsweise Cordierit, Glas, 

35 Siliciumcarbid, Siliciumdioxid, Stahl und andere, dem Fachmann bekannte keramische 



WO 02/47815 



PCT/EPO 1/14387 



Materialien. Der Trager ist inert. Eine rauhe Oberflache des Tragermaterials erleichtert 
gegebenenfalls das Aiihaften der Aktivmasse. Vorzugsweise ist das Tragermaterial 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Steatit, Mullit, Cordierit, Siliciumcarbid und 
hochgegliihtem Aluminiumoxid. kisbesondere ist das Tragermaterial Steatit. 

5 

Das Tragermaterial wird vor dem Beschichten in geeignete, als Trager dienende 
Formkorper gebracht. Die Geometrie dieses inerten Formkorpers und somit des 
resultierenden, erfindungsgemafien Schalenkatalysators ist nicht kritisch. Geeignet sind 
beispielsweise Kugeln, Sattelformen, Voll- und Hohlzylinder. 
10 Die erfindungsgemafien Katalysatoren weisen aufgrund der Verwendung nicht poroser 
Trager und des erfindungsgemafien Herstellungsverfahrens eine spezifische Struktur auf. 
Dabei befindet sich die Aktivmasse in Form einer diinnen, zusammenhangenden Schicht 
auf der aufieren Oberflache des Tragers. Im Trager selbst befindet sich in Ermangelung 
von Poren und aufgrund des gewahlten Beschichtungsverfahrens keine Aktivmasse. 

15 

Fur die Umsetzung der Reaktion sind Reaktoren, in denen der Katalysator als Festbett 
angeordnet ist, geeignet. Besonders bevorzugt sind Rohrbiindebeaktoren, um die bei der 
Reaktion frei werdende Warme giinstig abzuftihren. MSA wird verdampft und mit einem 
Wasserstoff enthaltenden Gasstrom durch den Reaktor geleitet. Bevorzugt ist ein Gemisch 
20 mit hohem Wasserstoffgehalt. In einigen Fallen wirkt sich die Zufuhrung anderer 
gasformiger Komponenten, wie Wasserdampf, Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise 
Methan, Ethan oder n-Butan oder Kohlenmonoxid, giinstig auf die Selektivitat, Aktivitat 
oder Langzeitstabilitat aus. 

25 Die Konzentration des MSA liegt bei 0,1 bis 5 Vol.-%, bevorzugt zwischen 0,2 und 2 Vol.- 
%. Bei wesentlich hoheren MSA-Konzentrationen kondensiert MSA im Reaktor aus und 
belegt den Katalysator mit einem Fliissigkeitsfilm. Wesentlich geringere Konzentrationen 
als die vorstehend angegebenen sind prinzipiell moglich, jedoch wiirden diese die Raum- 
Zeit-Ausbeute verringern und das Verfahren unnotig verteuern. Die Temperatur der 

30 Reaktion wird auf Werte von 150 bis 400°C, vorzugsweise 200 bis 300°C, eingestellt. 
Hohere Temperaturen begiinstigen die Bildung von Nebenprodukten, tiefere Temperaturen 
fuhren zu einem unnotigen Aktivitatsverlust des Katalysators. Der Druck wird auf Werte 
von 0,5 bis 50 bar, vorzugsweise 1 bis 10 bar eingestellt. Die GHSV (Gas Hourly Space 
Velocity = Volumenstrom des Reaktionsgases bei Normalbedingungen bezogen auf das 

35 Katalysatorschuttvolumen) wird so eingestellt, dafi ein vollstandiger MSA-Umsatz erreicht 
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wird. Dies erleichtert die Aufarbeitung des Produktgemisches und erspart die Riickflihrung 
von nicht umgesetztem MSA. Die GHSV liegt bei 10 bis 50 000 h" 1 , vorzugsweise 
zwischen 100 und 10.000 h" 1 . Durch Variation der GHSV lafit sich die Produktverteilung 
steuern. Das Produktgemisch kann nach dem Fachmann bekannten Verfahren getrennt 
5 werden. Bevorzugt wird mindestens ein Teil des nicht umgesetzten Wasserstoffs im Kieis 
gefahren und damit emeut in der Hydrierung eingesetzt. 

Generell wird der Katalysator vor dem Einsatz in die Reaktion einer Aktivierung, im 
allgemeinen einer WasserstoffVorbehandlung, unterzogen. Dadurch wird die aktive 
10 Katalysatorspezies hergestellt. Dies gescbieht durch ein teilweises Reduzieren der in der 
Katalysatormischung vorhandenen Oxide zum elementaren Metall, das in der 
erfrndungsgemafien katalytischen Reaktion aktiv ist. 

Es hat sich gezeigt, daB durch Variation der Reaktionsparameter die Bildung der 
15 gewtinschten Endprodukte gesteuert werden kann. Dies sind insbesondere Druck, 
Temperatur und GHSV. So lafit sich generell bei hohen Werten von Druck und Temperatur 
sowie niedrigen GHSV- Werten eine erhehte, teils auch ausschliefiliche Bildung von THF 
feststellen. Dagegen fuhren niedrige Druck- und Temperaturwerte und hohe GHSV-Werte 
zur vermehrten Bildung von GBL. 

20 

Der erfmdungsgemaBe Katalysator besitzt eine ausreichende Standzeit. Fiir den Fall, dafi 
die Aktivitat und/oder Selektivitat des Katalysators dennoch im Laufe seiner Betriebszeit 
sinken sollte, kann er durch dem Fachmann bekannte Mafinahmen regeneriert werden. 
Hierzu zahlt eine reduktive Behandlung des Katalysators im Wasserstoffstrom bei erhdhter 

25 Temperatur. Gegebenenfalls kann der reduktiven Behandlung eine oxidative vorausgehen. 
Hierbei wird die Katalysatorschilttung mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden 
Gasgemisch, beispielsweise Luft, bei erhohter Temperatur durchstromt. Weiterhin besteht 
die Moglichkeit, den Katalysator mit einem geeigneten Losvmgsmittel, beispielsweise 
Methanol, THF oder GBL, zu waschen und anschliefiend durch einen Gasstrom zu 

30 trocknen. 

Die Erfmdung wird nun in den nachfolgenden Beispielen erlautert. 

35 
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Beispiel 1 

Herstellen ernes crfindungsgemafien Schalenkatalysators 

a) Herstellung der Aktivmasse 

5 

In einem beheizbaren und mit Ruhrwerk ausgestatteten Falltopf werden 1,51 Wasser 
vorgelegt und auf 80°C erwarmt. In dieses FallgefaB werden im Verlauf einer Stunde 
eine Metallsalzlosung bestehend aus 877g Cu(N0 3 ) 2 *2,5H 2 0 und 1472 g 
A1(N0 3 ) 3 *9H 2 0 in 2000 ml Wasser und gleichzeitig eine 20 Gew.-% Sodalosung 

10 unter Riihren zudosiert. Die Sodadosierang wird so gewahft, daB sich im FallgefaB 

ein pH- Wert von 6 einstellt. Nach vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung wird 
weiter Sodalosung zudosiert, bis im FallgefaB ein pH-Wert von 8 erreicht ist und 
weitere 15 min bei diesem pH-Wert geruhrt. Der Gesamtverbrauch an Sodalosung 
liegt bei 5,5 kg. Die gebildete Suspension wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen, 

15 bis das ablaufende Waschwasser kein Nitrat (<25 ppm) mehr enthalt. Der 

Filterkuchen wird zunachst bei 120°C getrocknet und anschlieBend bei 600°C 
calciniert. 

b) Herstellung des Schalenkatalysators 

20 

500 ml oberflachlich aufgerauhter Steatit-Kugeln des Durchmessers 4-5 mm (Fa. 
Chemtech) werden in einer Tranktrommel vorgelegt und mit 10 ml Wasser/Glycerin- 
Gemisch (3:1) bespriiht. AnschlieBend werden 170 g der auf eine KorngroBe von 
<100um gemahlenen Aktivmasse und weitere 140 ml des Wasser-Glycerin- 
25 Gemisches kontinuierlich zugegeben, so daB der Trager homogen mit Pulver belegt 

wird. Der beschichtete Trager wird zunachst bei 120°C fur 2h und dann bei 300°C 
fur 2h unter Luftzirkulation getrocknet. 

30 Beispiel 2 

Herstellen eines erfindungsgemaBen Schalenkatalysators 

500 ml oberflachlich aufgerauhter Steatit-Kugeln des Durchmessers 2-3 mm (Fa. 
Chemtech) werden in einer Tranktrommel vorgelegt und mit 15 ml Wasser/Glycerin- 
3 5 Gemisch (3:1) bespriiht. AnschlieBend werden 1 63 g der auf eine KorngroBe von < 1 00 urn 
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gemahlenen Aktivmasse aus Beispiel 1 und weitere 150 ml des Wasser-Glycerin- 
Gemisches kontinuierlich zugegeben, so dafi der Trager homogen mit Pulver belegt wird. 
Der beschichtete Trager wird zunachst bei 120°C fur 2 h und dann bei 300°C fiir 2 h unter 
Luftzirkulation getrocknet. 

5 

Beispiel 3 

Herstellen eines erfindungsgemaBen Schalenkatalysators 

10 500 ml oberflachlich aufgerauhter Steatit-Kugeln des Durchmessers 2-3 mm (Fa. 
Chemtech) werden in einer Traiiktrommel vorgelegt und mit 15 ml Wasser/Glycerin- 
Gemisch (3:1) bespruht. Anschliefiend werden 433 g der auf erne KorngroBe von < 100 urn 
gemahlenen Aktivmasse aus Beispiel 1 und weitere 370 ml des Wasser-Glycerin- 
Gemisches kontinuierlich zugegeben, so daB der Trager homogen mit Pulver belegt wird. 

15 Der beschichtete Trager wird zunachst bei 120°C fur 2 h und dann bei 300°C fur 2 h unter 
Luftzirkulation getrocknet. 

Beispiel 4 

20 Herstellen eines erfindungsgemaBen Schalenkatalysators 

a) Herstellung der Aktivmasse 

220 g der Aktivmasse aus Beispiel la werden unter Riihren mit 273 ml einer 
wassrigen Palladiumnitratlosung (Edelmetallgehalt: 2,2 g Pd) versetzt und intensiv 
25 durchmischt. Das feuchte Produkt wird zunachst bei 100 °C getrocknet und 

anschliefiend bei 350 °C calciniert. 

b) Herstellung des erfindungsgemaBen Schalenkatalysators 

30 500 ml oberflachlich aufgerauhter Steatit-Kugeln des Durchmessers 4-5 mm (Fa. 

Chemtech) werden in einer Tranktrommel vorgelegt und mit 12 ml Wasser/Glycerin- 
Gemisch (3:1) bespruht. Anschliefiend werden 170 g der auf eine Korngrofie von < 
100 urn gemahlenen Aktivmasse aus Beispiel 4a und weitere 140 ml des 
Wasser/Glycerin-Gemisches kontinuierlich zugegeben, so dass der Trager homogen 
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mit Pulver belegt wird. Der beschichtete Trager wird bei zunachst 120 °C fur 2 h 
unter Lixftzirkulation getrocknet. 

5 Beispiel 5 

Herstellen eines erfindungsgemaBen Schalenkatalysators 

a) Herstellung einer erfindungsgemaBen Aktivmasse 

10 100 g der Aktivmasse aus Beispiel la werden unter Rtihren mit 124 ml einer 

wassrigen Pdladiimrnitratlosung (Edelmetallgehalt: 11,1 g Pd) versetzt und intensiv 
durchmischt. Das feuchte Produkt wird zunachst bei 100 °C getrocknet und 
anschlieflend bei 450 °C calciniert. 

15 

b) Herstellung des erfindungsgemaBen Schalenkatalysators 

500 ml oberfiachlich aufgerauhter Steatit-Kugeln des Durchmessers 4-5 mm (Fa. 

20 Chemtech) werden in einer Tranktrommel vorgelegt und mit 15 ml Wasser/Glycerin- 

Gemisch (3:1) bespruht. AnschlieBend werden 153 g der auf eine KorngroBe von < 
100 um gemahlenen Aktivmasse aus Beispiel la und weitere 135 ml des 
Wasser/Glycerin-Gemisches kontinuierlich zugegeben, so dass der Trager homogen 
mit Pulver belegt wird. Danach wird die Beschichtung fortgesetzt mit 17 g der auf 

25 eine KorngroBe von < 100 um gemahlenen Aktivmasse aus Beispiel 5a und weiteren 

15 ml des Wasser/Glycerin-Gemisches. Der beschichtete Trager wird bei zunachst 
120 °C fur 2 h und dann bei 300 °C fur 2 h unter Luftzirkulation getrocknet. 



30 Beispiel 6 



Herstellen eines erfindungsgemaBen Schalenkatalysators 

a) Herstellung der Aktivmasse 
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In einem beheizbaren und mil Ruhrwerk ausgestatteten Falltopf werden 2,7 1 Wasser 
und 224 g Bohmit (Pural SB, Fa. Condea, ca. 72% Al 2 0 3 -Gehalt) vorgelegt mad auf 
50°C erwarmt. In dieses Fallgefafl werden im Verlauf einer halben Stunde 2500 ml 
einer Metallsalzlosung enthaltend 993 g Cu(N0 3 ) 2 *3H 2 0 und 1187 g 
5 Zn(N0 3 ) 2 *6H20 und gleichzeitig eine 20 Gew.-% Sodalosung unter Riihren 

zudosiert. Die Sodadosierung wird so gewahlt, dafi sich im Fallgefafi ein pH-Wert 
von 6,2 einstellt. Der Verbrauch an Sodalosung liegt bei 4,6 kg. Die gebildete 
Suspension wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis das ablaufende 
Waschwasser kein Nitrat (< 25 ppm) mehr enthalt. Der Filterkuchen wird zunachst 
10 bei 120°C getrocknet und anschliefiend bei 300°C calciniert. 

b) Herstellung des erfindungsgemaBen Schalenkatalysators 

500 ml oberflachlich angerauhter Steatit-Kugeln des Durchmessers 4-5 mm (Fa. 

15 Chemtech) werden in einer Tranktrommel vorgelegt und mit 1 0 ml Wasser/Glycerin- 

Gemisch (3:1) bespruht. Anschliefiend werden 170 g der auf eine Korngrdfie von < 
200 um gemahlenen Aktivmasse aus Beispiel 6a und weitere 125 ml des Wasser- 
Glycerin-Gemisches kontinuierlich zugegeben, so dafi der Trager mit Pulver belegt 
wird. Der beschichtete Trager wird zunachst bei 120°C fur 2 h und dann bei 300°C 

20 fur 2 h unter Luftzirkulation getrocknet. 



Beispiel 7 

25 Herstellen eines eriladungsgemalien Schalenkatalysators 

a) Herstellung der Aktivmasse 

Die Preparation aus Beispiel 6a wird wiederholt mit dem Unterschied, dafi das 
Material bei 800°C calciniert wird. 

30 

b) Herstellung des Schalenkatalysators 

500 ml oberflachlich aufgerauhter Steatit-Kugeln des Durchmessers 4-5 mm (Fa. 
35 Chemtech) werden in einer Tranktrommel vorgelegt und mit 10 ml Wasser/Glycerin- 
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Gemisch (3:1) bespruht. Anschlieflend werden 170 g der auf eine Korngrofle von < 
200 um gemahlenen Aktivmasse aus Beispiel 7a und weitere 50 ml des Wasser- 
Glycerin-Gemisches kontinuierlich zugegeben, so daB der Trager homogen mit 
Pulver belegt wird. Der beschichtete Trager wird zunachst bei 120°C fur 2 h und 
5 dann bei 300°C fur 2 h unter Luftzirkulation getrocknet. 

Beispiel 8 

10 Herstellen eines erfindungsgemalten Schalenkatalysators 

500 ml oberflachlich aufgerauhter Steatit-Kugeln des Durchmessers 4-5 mm (Fa. 
Chemtech) werden in einer Tranktrommel vorgelegt und mit 10 ml Wasser/Glycerin- 
Gemisch (3:1) bespruht. Anschlieflend werden 285 g der auf eine Korngrofle von < 200 um 
gemahlenen Aktivmasse aus Beispiel 7a und weitere 70 ml des Wasser-Glycerin- 
15 Gemisches kontinuierlich zugegeben, so dafl der Trager homogen mit Pulver belegt wird. 
Der beschichtete Trager wird zunachst bei 120°C fur 2 h und dann bei 300°C fur 2 h unter 
Luftzirkulation getrocknet. 

20 Beispiel 9 

Hydrieren von Maleinsaureanhydrid 

200 ml des Katalysators aus Beispiel 1 (Gesamtmasse 216,1 g) werden in einen 
Rohrreaktor gefullt. Der Reaktor ist temperiert und wird von oben nach unten mit dem 
25 Reaktionsgas durchstromt. MSA wird als Schmelze in einen bei 200°C betriebenen 
Verdampfer gepumpt, wo es hi einem Wasserstoffstrom verdampft und dann durch den 
Reaktor geleitet wird. Der Druck im Reaktor betrug 5 bar. Die GHSV wurde durch 
Variation des Volumenstroms durch den Reaktor so eingestellt, dafl ein vollstandiger 
MSA-Umsatz erzielt wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

30 

Vor dem Einspeisen des MSA-Wasserstoffgemisches wurde der Katalysator einer 
Wasserstoffvorbehandlung unterzogen. Dazu wurde zunachst der Reaktor mit 200 Nl/h 
Stickstoff bei Atmospharendruck gespiilt und gleichzeitig innerhalb einer Stunde auf eine 
Temperatur in der KatalysatorschUttung von 180°C aufgeheizt. Danach wurde der 
35 Stickstoffvolumenstrom auf 950 Nl/h erhoht und zusatzliches 50 Nl/h Wasserstoff 
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eingespeist. Dabei wurde eine leichte Temperaturerhohung in der Katalysatorschiittung auf 
etwa 250°C beobachtet. Nachdem die Temperatur in der gesamten Katalysatorschiittung 
auf 190°C abgekiihlt war, wurde der Stickstoffvolumenstrom allmahlich auf 500 Nl/h 
erniedrigt und der Wasserstoffstrom auf 500 NlTh erhoht. SchlieBlich wurde der 
5 Stickstoffvolumenstrom abgeschaltet und der Wasserstoffstrom auf 600 Nl/h angehoben. 

Beispiel 10 

10 Hydrieren von Maleinsaureanhydrid 

Beispiel 7 wurde wiederholt nut dem Unterschied, daB 200 ml des Katalysators aus 
Beispiels 2 eingesetzt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

15 Beispiel 11 

Hydrieren von Maleinsaureanhydrid 

Beispiel 7 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB 200 ml des Katalysators aus 
Beispiel 3 eingesetzt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

20 

Beispiel 12 

Hydrieren von Maleinsaureanhydrid 

Beispiel 9 wurde wiederholt mit dem Unterschied, dass 200 ml des Katalysators aus 
25 Beispiel 4 eingesetzt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 13 

30 Hydrieren von Maleinsaureanhydrid 

Beispiel 9 wurde wiederholt mit dem Unterschied, dass 200 ml des Katalysators aus 
Beispiel 5 eingesetzt werden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 angegeben. 



35 
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Beispiel 14 

Hydrieren von Maleinsaureanhydrid 

Beispiel 9 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB 200 ml des Katalysators aus 
Beispiel 6 eingesetzt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Beispiel 15 

Hydrieren von Maleinsaureanhydrid 

Beispiel 9 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB 200 ml des Katalysators aus 
Beispiel 7 eingesetzt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Beispiel 16 

Hydrieren von Maleinsaureanhydrid 

Beispiel 9 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB 200 ml des Katalysators aus 
Beispiel 8 eingesetzt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Vergleichsbeispiel 1 

Herstellung eines Vergleichskatalysators 

400 g der Aktivmasse aus Beispiel 1 werden auf eine KorngroBe von <1 mm zerkleinert, 
mit 3 Gew.-% Graphitpulver versetzt, intensiv durchmischt und zu Tabletten von 3mm 
Durchmesser und 3 mm Hone verpreBt 

Vergleichsbeispiel 2 

Beispiel 9 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB 100 ml des Vollkatalysatos aus 
Vergleichsbeispiel 1 eingesetzt wurden. Die Ergebnisse der katalytischen Tests sind in 
Tabelle 1 angegeben. 
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Tabelle 1 



Beispiel 


Katalysator 


Experi- 
ment 


GHSV 

rh- 1 ! 


T 

r°q 


C°MSA 

[Vol.-%] 


Sbsa 
[mol.-% ] 


Sqbl 
[moL-% ] 


$THF 

[mol.-% ] 


SNebenptod 

[mol.-% ] 


9 


Schalen- 
katalysator 
Beispiel 1 


9.1 


1000 


270 


1,2 


0 


0 


95,9 


4,1 


9.2 


1000 


257 


0,7 


0 


0 


96,3 


3,7 


9.3 


1500 


270 




11,1 


85,2 


3,7 


0 


10 


Schalen- 
katalysator 
Beispiel 2 


10.1 


1000 


270 


1,2 


0 


0 


94,8 


6,2 


10.2 


1250 


268 


1,1 


10,2 


80,7 


8,3 


0,7 


11 


Schalen- 
katalysator 
Beispiel 3 


11.1 
11.2 


1 000 
3000 


270 


1,2 


0 


0 


92,7 


7,3 


270 


2,0 


0 


37,6 


55,1 


7,3 


12 


Schalen- 
katalysator 
Beispiel 4 


12.1 


2000 


250 


1,2 


0 


0 


95,0 


5,0 


13 


Schalen- 
katalysator 
Beispiel 5 


13.1 


2000 


245 


1,2 


0 


4,6 


91,5 


3,9 


14 


Schalen- 
katalysator 
Beispiel 6 


14.1 


1000 


270 


1,2 


0,3 


89,7 


8,3 


1,7 


15 


Schalen- 
katalysator 
Beispiel 7 


15.1 


1000 


270 


1,2 


0,1 


0,5 


95,4 


4,0 


15.2 


1000 


260 


1,0 


7,4 


84,9 


7,7 


0 


16 


Schalen- 
katalysator 
Beispiel 8 


16.1 


1000 


270 


1,4 


3,5 


88,7 


7,8 


0 


16.2 


1000 


270 


1,2 


0,2 


0 


95,9 


3,9 


Ver- 
gleichs- 
Beispiel 2 


Voll- 

katalysator 
Vergleichs- 
beispiel 1 


lx 


2500 


270 


1,0 


0,1 




88,9 


10,5 


2x 


5400 


230 


0,2 


0 


2,3 


86,9 


10,2 


3x 


5100 


290 


1,0 


0 


0,2 


84,5 


14,3 


4x 


6000 


250 


1,1 


42,3 


51,9 


5,4 


0,4 



C°msa = Eingangskonzentration MSA 
5 Sxxx = Selektivitat des j eweiligen Produkts 
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Aus Tabelle 1 ist zu erkennen, daB der Schalenkatalysator bei vergleichbarer Temperatur 
und MSA-Eingangskonzentration eine hohere THF-Selektivitat liefert als der 
Vollkatalysator aus der gleichen Aktivmasse (Experiment 9.1 und lx). Die Aktivitat des 
Schalenkatalysators bezogen auf das Volumen der Schuttung ist etwas geringer, es kann 
5 beim Vollkatalysator eine hohere GHSV eingestellt werden. Durch Palladium-Dotierung 
der Schalenkatalysatoren kann das Aktivitatsmveau von nicht dotierten Vollkatalysatoren 
erreicht werden. Auch ohne Dotierung wiegt der Vorteil hoherer Selektivitat erheblich 
starker, da die Mehrkosten filr Katalysator und einem groBeren Reaktor bei den 
Gesamtverfahrenskosten zu vernachlassigen sind. Andererseits liefert der 

10 Schalenkatalysator bei einer nur leichten Erhohung der GHSV hohe GBL-Ausbeuten, ohne 
dafl gleichzeitig grofle Mengen BSA gebildet werden (Experiment 9.3). Selbst durch 
Variation der Temperatur der GHSV- oder MSA-Konzentration kann aber die THF- 
Selektivitat beim Vollkatalysator nicht iiber 80% gesteigert werden (Experiment lx, 2x, 
3x). Es ist daher mit dem Schalenkatalysator ein wesentlich flexiblerer Produktmix THF- 

15 GBL einzustellen als mit dem Vollkatalysator. Dieser liefert eine wesentlich geringere 
GBL-Ausbeute bei gleichzeitig vermehrter BSA-Bildung (Experiment 4x). 
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Patentanspriiche 

5 

1. Katalysator far die Hydrierung von C 4 -Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten, 
vorzugsweise Maleinsaureanhydrid, in der Gasphase, dadurch gekennzeichnet, daB 
dieser Katalysator 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 90 Gew.-% Cu-Oxid und 0 
bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer Metalle oder 
10 deren Verbindungen aus der Gruppe bestehend aus Al, Si, Zn, La, Ce, den Elementen 

der Gruppen III A bis VIII A sowie den Gruppen I A und II A als aktive Masse 
aufweist und diese Masse auf einem inerten Tragermaterial in Form einer diinnen 
Schicht aufgebracht ist. 

15 2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das weitere oder die 
weiteren Metalle ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Al, Si, Ti, Zn, Zr, Pd, 
La und/oder Ce oder einer Verbindung davon, vorzugsweise eines Oxids, 
insbesondere aus der Gruppe bestehend aus Pd, Zn, Zr und/oder Al oder eines Oxids 
davon, wobei dieses zu 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% und das 

20 Cu-Oxid zu 90 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 90 Gew.-% vorliegt. 

3. Katalysator nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator CuO und 
AI2O3 sowie gegebenenfalls als weitere Komponente Pd oder eine Verbindung davon 
aufweist oder aus den genannten Komponenten besteht. 

25 

4. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Tragermaterial eine Oberflache von < 0,5 m 2 /g und eine Porositat von < 0,05 cm 3 /g 
aufweist. 

30 5. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Tragermaterial ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Aluminiumoxid, 
Sinterkorund, Aluminiumsilikaten, Magnesiumsilikaten, Magnesium-Aluminium- 
Silikaten, Glas, Siliciumcarbid, Siliciumdioxid und Stahl, vorzugsweise Steatit, Mullit, 
Cordierit, Siliciumcarbid und Sinterkorund, insbesondere Steatit. 

35 
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6. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi dessen 
Aktivmasse bezogen auf die Katalysator-Gesamtmasse 5 bis 60 Gew.-%, 
vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-%, betragt. 

5 7. Verfahren zur Hydrierung von C4-Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten, 
vorzugsweise Maleinsaureanhydrid, in der Gasphase, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Hydrierung in Gegenwart eines Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 6 
durchgefuhrt wird, vorzugsweise die GHSV bei Werten von 10 bis 50.000 h" 1 , 
insbesondere 100 bis 10.000 h" 1 , liegt. 

10 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionstemperatur bei 
Werten von 150 bis 400°C, vorzugsweise 200 bis 300°C und der Druck wahrend der 
Reaktion bei Werten von 0,5 bis 50 bar, vorzugsweise 1 bis 10 bar, liegt. 

15 9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration an 
C4-Dicarbonsaure oder dessen Derivat bei Werten von 0,5 bis 5 Vol.-%, vorzugsweise 
0,2 bis 2 Vol.-%, liegt. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
20 dadurch gekennzeichnet, daB die gewunschte Aktivmasse hergestellt und mittels an 

sich bekannter Verfahren auf einem geeigneten Trager aufgebracht wird oder 
Precursor- Verbindungen der entsprechenden Aktivmasse mittels an sich bekannter 
Verfahren auf das Tragermaterial aufgebracht und die Precursor-Verbindungen in die 
Aktivmasse uberfuhrt werden. 
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